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Beschreibung 

Die Erfindung betrfftt ein Verfahren zum Entfernen von Schwefelwasserstoff aus einem Abgas durch 
Umsetzen mit S0 2 unter Bildung von Schwefel, wobei das Abgas uber einen regenerierbaren Katalysator 
geleitet und dor gebildete Schwefel vom Katalysator adsorbiert wird. 

!m deutschen Patent 2 617 649 und dem dazu korrespondierenden britischen Patent 1 529 537 wird 
ein soiches Verfahren beschrieben, wobei der Katalysator im wesentlichen aus Aluminlumoxid besteht, 
das mit Bsen, Nickel und/oder Kobalt in einer Beladung von 2 bis 10Gew.% impragniert 1st Die 
vorliegende Erfindung stellt eine WeiterentwicWung dieses bekannten Verfahrens dar t wobei die Aufgabe 
gestellt ist, einen Katalysator zu verwenden, der wesentlich langsamer deaktiviert als der bisher 
verwendete Katalysator. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch gefest, daB man aJs Katalysator Trtandioxid mit einer 
Oberflache nach BET von mindestens 50 rn^g ve/wendet. wobei der Katalysator als Impragnierung 0,3 
bis 5 Gew.% an mindestens einem der Metalle Nickel, Eisen oder Kobalt enthart und das Abgas bei 
Temperaturen im Bereich von 30 bis 150 °C uber den KataJysaior geleitet wind. Das Verfahren arbeitet 
adiabatlsch, wobei der Kalaiysator in einer Schuttung angeordnet ist 

Der erfindungsgemaB verwendete Katalysator ist an sich gemaB FR-A-25 11 663 bekannt, wo er zur 
HgS-Oxydation 2u im wesentlichen S0 2 bei Temperaturen, die Qber den Taupunkt von Schwefel liegen 
eingesetzt wird. 

Sowohl beim erfindungsgemaB verwendeten wie beim bekannten AljOg-Katalysator erfolgt die 
Umsetzung des Schweferwasserstoffs nach der bekannten Gielchung 

2H 2 S + S0 2 -*3S + 2H 2 0, 

wobei H 2 S_ vollstandig in Bementarschwefel umgewandelt wird, dsr als Beladung auf dem Katalysator 
verbleibt Ublicherweise wird der bekannta und auch der erfindungsgemaBe Katalysator im Festbett 

25 angewandt, durch welches man das zu behandelnde Abgas leitat Dabei zoigt es sich, daB der bekannte 
Af 2 0 3 -Kataly6alor bei Anwesenheit von Sauerstoff-Spuren im Gas mit wachsender Schwefelbeladung 
relativ rasch deaktiviert, so daB die Umsetzung von H 2 S mit S0 2 zu Bementarschwefel immer weniger 
vollstandig veHauft und das abstrdmende Abgas einen wachsenden und SO^Gehaft behalt Der 
erfindungsgemaBe Ti0 2 -Katalysator deaktiviert vie! langsamer, wie Messungen zeigen, die nachfolgend 

30 beschrieben werden. Die Ursacha dieser Verbesserung durfte darin liegen, daB beim bekannten AJ 2 CV 
Katalysator Sauerstoff mit den Schwefelverbindungen teilweise auch zu Sulfat reagiert, welches den 
Katalysator deaktiviert Demgegenuber neigt der erfindungsgemaBe Kalaiysator nicht Oder kaum zur 
Sulfatbildung. 

Beim erfindungsgemaBen Verfahren kann das Abgas neben H 2 S und S0 2 auch COS mit einem Anteil 
35 von 0,01 bis 0,5 Vol.% enthalten, welches am Katalysator durch Hydrolyse zu C0 2 und H 2 S umgewandelt 
wird. Hierbei reagiert COS + H 2 0 zu H 2 S + C0 2 wertgehend unbehindert, weil am Katalysator kein Sulfat 
gebiidet wird. Das bei der Hydrolyse entstehende COa stort die weiteren Umsetzungen nicht und geht in 
das behandelte Abgas Ober. 

Das zu behandelnde Abgas kann H 2 S und S0 2 in breitem KonzentratJonsbererch enthalten, wobei die 
40 Begrenzung fur das Verfahren in der bei der katalytischen Umsetzung entstehenden Reaktionswarme 
liegt Vorzugsweise weist das Abgas HzS-Konzentrationen im Bereich von 0.1 bis 3 VoL% und S0 2 - 
Konzentrationen im Bereich von 0.05 bis 1.5 VoL% auf. 

Es wurde gefunden, daB der vorzugsweise Bereich fur die Impragnierung des 7IO r Kataiysators mit 
Nickel, Bsen oder Kobalt bei 1 bis 3 Gew.% liegt Als wirksamstes Impragnierungsmetall hat sich Nickel 
45 erwesen. 

Fur cfie Hersteflung des Impragnierten Katalysators kann folgendes Verfahren angewandt werden : 
Formkorper aus T10 2 mit einer Oberflache von mindestens 50m 2 /g (nach BET) werden mit einer 

waBngen Losung eines oder mehrerer geelgneter Salze, z. B. Sulfate, der Impragnierungsmetall©. z. B. 

Nrckelsulfat. getrankt, bei etwa 150°C getrocknet und bei etwa 350 °C im Luftstrom kalziniert Beim 
50 Gebrauch des Katalysators wandelt sich die auf dem Trager in Form von Oxid oder Metailsaiz befindliche 

Impragnierung sofort in Metallsuffid urn. wodurch die Wirksamkeit des Katalysators jedoch nicht 

beaintrachtigt wird. 

FOr die Behandlung des Abgases wird der TlOs-KateJysator In bekannter. bereits im deutschen Patent 
2 617 649 beschriebener Weise in mindestBns zwei Batten bereitgesteJIt, wobei ein Bett der Abgasbehand- 
55 lung dient, wahrend das zweite. mit Schwefel bsladene Katalysatorbett zum Regenerieren mit einem 
Inertgas mit Temperaturen Im Bereich von 250 bis 400 °C behandelt wird Als heiBes Inertgas kann 
vorzugsweise behandeites Abgas verwendet werden. Ist die Regenerierung beendet, wird das Katalysator- 
bett nach Kuhlung wieder zur Abgasbehandlung eingesetzt, wahrend das andere, inzwischen beladene 
Bett regeneriert wird. 

SO .Die Abgasbehandlung wird bei Temperaturen im Bereich von 30 bis 150 °C und vorzugsweise 100 bis 
150 °C durehgefuhrt Dabei liegen die Entrittstemperaturen bei 30 bis 130 °C und vorzugsweise 80 bis 
120 °C. Der erfindungsgemaBe Katalysator hat eine spezifische Oberflache nach BET im Bereich von 50 
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bis 250 m 2 /g. Das TiQ 2 wird ubiicherweise zunachst ais Granulat oder Pellets, die z. B. stranggepreBt sein 
konnen, bereitgastellt und dann in der bereits beschriebenen Weise impragniert. Der SauerstoffgehaJt. 
der im zu behandelnden Abgas an sich stort, kann bis zu 0,3 Vol.% betragen, ohne dafl ein merkbarer 
Umsatzruckgang eintritt 

5 

Vergleichsversuche : 

Vergleichsversuche wurden einersehs mit einem bekannten AlaCVKatalysator (Katalysator A) und 
andererseits mlt einem erfindungsgemaBen TiO r KataJysator (KataJysator B) durchgefuhrt Beide KataJy- 
10 satoren waren mit 1 Gew.% Nickel impragniert, die BET-Oberflache des Katalysators A betrug 320 m 2 /g, 
die das Katalysators B 120 m z /g. Die Versuche wurden mit einem Gas der Zusammensetzung 

H2S 1,5 Vol.% 

S0 2 0,75 Vol.% 

15 CO z g 7 ,65 Vol.% 

0 2 0,1 Vol.% 

durchgefuhrt, das KataJysatorbett hatte eine SchQtthohe von 100 cm, die Temperatur im Bntrittsbereich 
des Bettes lag bei 115 °C und die im Austrittsbereich bei 130°C, die VerweUzeit des Gases im 

20 KataJysatorbett betrug 3 Sekundert 

Festgestellt wurde der Umsetzungagrad U in Abhangigkeit von der Schwefelbeladung S in 
Gewtchtsprozent des jewefligen Katalysators. U berechnet sich aus dem Gehalt an H25 plus SQ2 im den 
Katalysator veriassenden Abgas gegenuber. dem in den KataJysator eintretenden Abgas. Aus der 
nachfolgenden Tabelle der MeBwerte ist War zu sehen, daB der TiO r Katalysator (Kat B) auch bei 

25 betrachtiicher Schwefel-Beladung fur einen gegenuber dem Al 2 0 3 -Katalysator (Kat A) viel hoheren 
Umsetzungsgrad sorgt. DemgemaB bleibt der TiO r Katalysator viel langer einsatzfahig ais der bekannte 
AI 2 0 3 -Katalysator. 



MeBwerte : 
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S-Beladung(Gev.%) U(%) U(%) 

fur Kat.A . fur Kat.B 

5 98,7 99,8 

10 98,5 99,8 

15 98,2 99, a 

20 97,2 99,8 

25 96,5 99,8 

30 93,3 99,5 

35 90,5 99,2 

45 40 86,1 99,0 

43 82,2 98,8 



SO Patentanspruche 

1. Verfahren zum Entfemen von Schwefelwasserstoff aus einem Abgas durch Umsetzen mit S0 2 
unter Bildung von Schwefel, wobei das Abgas uber einen fegenerlerbaren Katalysator geleitet und der 
gebildete Schwefel vom KataJysator adsorbiert wird. dadurch gekennzeichnet, daB man ais KataJysator 

55 Tltandioxid mit einer Oberfiache nach BET von mindestens 50 m 2 /g verwendet wobei der KataJysator ais 
Irnpragnierung 0,3 bis 5 Gew.% an mindestens einem der Metalle Nickel, Bsen oder Kobalt enthalt und 
das Abgas bei Temperaturen im Bereich von 30 bis 150 °C Qber den Katalysator geleitet wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Abgas neben H2S und SOa auch 
COS mit einem Anteil von 0.01 bis 0,5 Vol.% enthalt, welches am KataJysator durch Hydroiyse zu COa und 

60 H 2 S umgewandelt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der KataJysator ais Impragnie- 
rung Nickel enthalt 

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder einem der folgenden, dadurch gekennzeichnet, daB der mit. 
- Schwefel beladene KataJysator zum Regenerieren mJt Inertgas mit Temperaturen im Bereich von 250 bis 

65 400 °C behandeh wird. 
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5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet daS als heiBes fnertgas qerelnlotes Aboas 
verwendet wird. ^ 

6. Verfahren nach Anspruch 1 oder einem der folgenden, dadurch gekennzeichnet, dafl ein 
Katalysator verwendet wird, dessan Impragnierung rnit einer waflrigen MetaJIsalzIQsung erzeugt wurde. 

Claims 

1. Process for removing hydrogen sulphide from an exhaust gas by reacting with SO, involving the 
formation of sulphur, the exhaust gas being passed over a regenerate catalyst and the resulting sulphur 
being adsorbed by the catalyst, characterised in that titanium dioxid with a BET surface area of at least 
50 m 2 /g is used as the catalyst, the catalyst containing as an Impregnation 0.3 to 5 % weight of at least one 
of the rnetaJs nickel, iron or cobaJt and the exhaust gas being passed over the catalyst at temperatures in 
the range of 30 to 150 °C. 

15 2. Process according to Claim 1 ? characterised in that as well as and S0 2 the exhaust gas also 
contains COS with a proportion of 0.01 to 0.5 % volume which is converted at the catalyst into CO, and 
HjS by hydrolysis. 

3. Process according to Claim 1 or 2, characterised in that the catalyst contains nickef as an 
impregnation. 

20 4. Process according to Claim 1 or one- of the following, characterised in that for regeneration the 
sulphur-laden catalyst is treated with inert gas at temperatures in the range of 250 to 400 °C. 

5. Process according to Claim 4. characterised in that purified exhaust gas is used as the hot inert 

gas. 

6. Process according to Claim 1 or one of the following, characterised in that a catalyst is used the 
25 impregnation of which was produced with an aqueous metal salt solution. 
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Revendications 

1. Precede pour eliminer I'hydrogene sulfure d'un effluent gazeux par reaction sur du SCfe avec 
formation de soufre, I'effluent gazeux etant envoye sur un catalyseur susceptible d'etre regenere et le 
soufre forme etant absorbe par ie catar/sBur. caracterise en ce que Ton utilise comme catalyseur du 
diDxyde de tftane ayant une surface suivant la methode BET d'au moins 50 m 2 /g. le catalyseur contenant 
sous forme cfune impregnation de 0,3 a 5 % en poids d'au moins Tun des metaux que sont ie nickel, le fer 
1 50 »c ^ PefflUGnt gazeux 6tant envo y<* sur le catalyseur a des temperatures dans la plage de 30 a 

2 \ Proc ® d * suivant ,a revendication 1, caracterise en ce que I'effluent gazeux content outre H 2 S et 
S0 2 , du COS en une proportion de 0.01 a 0,5 % en volume qui est transformee sur ie catalyseur oar 
hydrolyse en CO z et en H2S. " 

3. Procede suivant la revendlcation 1 ou 2, caracterise en ce que !e catalyseur contient du nickel a 
titre d'impregnation. 

4 Procede suivant la revendication 1 ou I'une des suivantes, caracterise en ce que le catalyseur 
charge de soufre est traits pour la regeneration par des gaz inertes a des temperatures dans la plage 
aliant de 250 a 400 °C. y 

5. Procede suivant la revendication 4, caracterise en ce que I'effluent gazeux epure est utilise comme 
gaz inerte chaud. - 

6. Precede" suivant la revendication 1 ou Tune des suivantes, caracteris6 en ce qull consiste a utiliser 
un cataJyseur dont ['impregnation a ete obtenue par une solution aqueuse de sel metailique. 
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